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@ Substltu1erte4,5-Dlhydro-1,3/l-thiadiazole. 

© Neue gegebenenfalls substiUiierte 2-Phenyl-5-Pyridyl- 
4.5-dihydro-1 ,3,4-thiadfazole der Formel 
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R, Wasserstoff Oder C-CMIkyl; 

R Wasserstoff. C^-C^-Alkyl, Halogen, Nitro, Gyano, C,- 
a-Alkoxy, C,-C^-Alkylthio, C,-C^-HalogenaIkyl mit 1 bis 9 Ha- 
logenatomen. C,-C44lalogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenato- 
men, C^-C^-Halogenalkyllhio mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Phenyl, substituiertes Phenyl. PhenyialkyI, substiUilertes 
Phenylalkyi, Phenoxy, substituiertes Phenoxy. Phenylthio, 
substituiertes Phenylthio. Pyridyloxy oder substituiertes Py- 
ridyloxy t>edeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis Ssteht; sowie deren Saize und 
optischen Isomeren; Verfahren zur Herstellung dieser Ver- 
bindungen sowie diese enthattende Mittel zur Verwendung 
in der Schadlingsbekampfung. Insbesondere zur Bekanv 
pfung von Pflanzen und .Tiere befallenden Insekten. Die 



neuen Verbindungen welsen Insbesondere gute'Wirksam- 
keit gegen pftanzenschadlgende saugende Insekten auf. 
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CIBA-GEIGY AG 5-15409/1-3 
Basel (Schwelz) 



Substiitulerte .4 ^ 5-Dlhydro->l , 3 , 4-thladlagole 

Die vorliegende Erflndung betrifft neue, gegebenenf alls substi- . 
tuierte 2-Phenyl-5-pyrldy 1-4 , 5-dihydro-l , 3 , 4-tbiadlazole , Verf ahreu 
zu Ihrer Herstiellung und Ihre Verwendung In der Schadllngsbe- 
kampf ung * 

Die vorliegende Erflndung bezleht: filch auf neue Verblndungen der 
Formel 1 

IB 




worin 

Ri Va88er8l:off oder Ci-Ci,-Alkyl; 

R Wasserstioff , Ci-Cu-Alkyl , Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci,-Alkoxy , 
Ci— Ci|-Alkylthlo, Ci-Ci,-Halogenalkyl mit 1 bis 9 HalogenatoiBen , 
Ci-Ci|-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen , Ci-C<j-Halogen- 
all^lthlo mit: 1 bis 9 Halogenat:oinen» Phenyl, substltuiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, substltuiertes Phenylalkyl, Phenoxy, 
substltuiertes Phenoxy, Phenylthlo, substltuiertes Phenyl thio, 
Pyrldyloxy oder substltuiertes Pyrldyloxy bedeuten und 

n fur elne Zahl von 1 bis 5 steht; sovle die Salze und optlschen 
Isomeren elner Verblndung der Formel I* 
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Bevorzugt werden erflndungsgemass Verblndungen der Formol I, worin 



R Wasserstoff, C i-C* -Ally 1, Halogen, Nltro, Gyano, Ci^C^-Alkoxy, 
Ci-Ci,-Allcylthlo, Ci-Cn-Ealogenalkyl mlt 1 bla 9 Halogenatomen, 
Ci-C^-Halogenalkoxy mlt 1 bis 9 Halogenatcnaen od^r Ci-Ci»-Halogen- 
alkylthlo rail: 1 bis 9 Halogenatomen bedeutzen und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht. 

Weltzerhin bevorzugt verden erfindungsgemass Verbindungen der 
Fonael I, worln n 1 oder 2 lat. 

Falls R in den Verbindungen der Formel I die Bedeutung substl-. 
tuierties Phenyl, substltulertes Phenylalkyl, substltulertes Phenoxy, 
substltuiertes Phenylthio oder substltulertes Pyrldyloxy hat, wobel 
dxese Reste 1- bis 3-£ach, vorzugsweise 1-fach, substltuiert seln 
konnen, kommen als Substltuenten unabhanglg vonelnander vorzugsvelse 
die folgenden In Betracht: Ci-C^-Alkyl, Halogen, vorzugsvelse Fluor 
Oder Chlor, Nltro, Cyano, Ci-Ci|-Alkpxy, Ci-C^-Alkyltblo, Ci-C%- 
Halogenalkyl mlt 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Ci^-rHalogena.lkoxy mlt 1 
bis 9 Halogenatomen und Ci-C^-Halogenalkylthlo mlt 1 bis 9 Halogen- 



Von besonderem Interesse slnd solche erfindungsgemassen Verbindungen 
der Formel la) 



Ri Wasserstoff oder Ci-C^-Allyl; 

R2 und R3 unabhanglg vonelnander Wasserstoff^ Halogen, Ci--C^-Allqrl, 
Trlfluormethyl, Ci-Ci»-Alkoxy oder Nltro 



Ri Wasserstoff oder Ci-Ci^-Alfcyl; 



at omen* 




worln 
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bedeuten; sowle die Salze elner Verblndung der Formel la), und 
insbesondere solche Verblndungen der Fomel Ia)» worin 
Ri Wasserstoff 9 Hethyl oder Aethyl; 

Rz und R3 unabhangig vonelnander Wasserstoff oder in 2* und/oder 

4-Stellting beflndllches Halogen 

bedeu'ten* 

Bevorzugt: sind daneben aolche erf indungsgemassen Verblndungen der 
Formeln 1 bzw. la), vorln Ri und/oder R3 Wasserstoff bedeuten. 

Aufgrund Ihrer blologlschen Wirkung slnd diejenigen Verblndungen der 
Fonsel I bzw« la besohdera Interessaii^, worin der Pyrldylrest mit 
seiner 3-Stellung an die 5-Stellung des 4 , 5-Dlbydro-l , 3 , 4-thia- 
dlazolrlnges gebunden 1st. 

Der vorllegende Erf Indungsgegenstiand umfasst auch die Salze, 
Insbesondere die pflanzenphyslologlsch unbedenklichen Salze, der 
Verblndungen der Foniieln I bzv* la) . Alls derartilge Salze salt 
organlscben und anorganlschen Sauren kommen z.B^ die folgenden In 
Betracbt: Chloride, Bromide, Jodlde, Sulfate, Hydrogensulf ate , . 
Chlorate, Perchlorate, Rhodanlde, Nlt:rat:e, Phosphate, Hydrogenphos^ 
phate, Tetraf luorborate, Formlate', Acetate, Trlchloracetate, 
Trlf luoracetate , Pheiiylsulfonate, Oxalate, Kalonate, Succinate, 
Malate, Tartrate oder Citrate. 

Der vorllegende Erf indungisgegenstand umfasst wleterhln die optischen 
Isomeren der Verblndungen der Fomeln I bzv. la), die aus den 
racenischen Formen in an slch bekannter Welse mlt Hllfe der ubllchen 
Trennungsmethoden erhalten werden konnen. 

Die Verblndungen der Formel I bzw. la) konnen In an slch bekannter 
Welse (vgl« D«H. Evans et al*, J.Chem*Soc*, Chem. commun. 1982 , 188; 
K.N. Zelenln et al« , iOilm. Geterotsikl. Soedln, 1982 Wo. 7 , 904) 
hergestellt werden durch Vmsetzung elner Verblndung der Formel XI 
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(II) 



ndt einer Verblndtmg der Fomel III 

(III), 



wobel In den Verblndangen II xmd III Ri , R und n die vorfitehehd 
untcr Forrael I angegebenen Bedeutiingen haJben (Verfahren a). 

Die Verbindungen der Fonael I bzw. la) konnen welterhin in neuarti- 
ger Weise dadurcb hergestellt warden, dass man eine Verbindung der 
Formel XV 

! ! <iv), 

V 

worin Rj, und n die vorsteliend tinter Formal I angegebenen 
BedeuHungen haben, mlt einem Sulfld umsetzt: (Verfahren b). 

Gegebenenfalls fcann nan eine wie vorstehend angegeben erhaltene 
Verbindung der Foxmeln I bzw. la) in an sich bekannter Welse in 
elnes Ihrer Saize iiberftihren. 

Das 2u den erflndungsgenSssen Verbindungen der Formeln I bzw. la) 
fHhrende Verfahren a) vlrd vorzugswelse in elnem LSsungsmlttel 
vorgenommen. Geelgnete Losungsmlttel slnd z.B. aromatlscbe Kohlen- 
vasserstoffe. wie Benzol, Toluol und Xylol; Ketone, wie Aceton, 
Cydohexanon und Methylathyllcelron; Aether, wie Tetrahydrofuran. 
Oloxan und DiSthylather; halogenlerte Kohlenwasserstof f e , wie 
Chloroform, Tetrachlortohlenstoff und Chlorbenzol; Alkohole, wie 
Aethanol und Propanol; Ester aliphatischer Sauren, wie Aethylacetat; 
allphatische Amide, wie Simethylformaaid und Dimethylacetamid; 
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Dlmethylsulfbxld und andere Losungsmlttel, die die Reaktlon nlcht 
beelntrachtlgen. Dlese Losungsmlttel konnen auch als Gemlsche 
verwendet werden« Die ReaktlonsHemperatur kann In elnem welten 
Berelch von -10 bis +200**C llegen. Bevorzugt wlrd eln Temperatur- 
berelch von Rautatemperatiur bis eHwa 150^0. 

Verfahren b) wlrd vbxzugsweise In elnem pblaren LosungsmlHtel , wle 
Waeser, elnem Alkohol, z.B« Methanol oder Aethanol, durchgef uhrt • 
Die Rlngschlussreaktlon wlrd mlt elnem Sul£ld» vorzugswelse elnem 
losllchen Metallsufld, wle Natrium- oder Kallumsulfld, oder elnem 
entsprechenden Hydrogensulfld . vorgenommen, wobel eln alkallsches 
Milieu bevorzugt wlrd. Die Reaktlons tempera tur kann Im Berelch von 
-15 bis. +100**C llegen. Bevorzugt wlrd eln Temper a turb ere Ich von -10 
bis +50^ Cy z.B. Raumtemperatur. 

Die als Ausgangsstoffe verwendeten Pyrldin-carbonylverblndungen der 
Formel II und Xhlobenzoesaurehydrazlde der Formel III slnd bekannt 
und konnen analog bekannter Verfahren erhalten werden. Die substl- 
tulerten 2 , 3-Dlazabutadlene der Formel IV, die als neue Verblndungen 
ebenfalls elnen Gegenstand der vorllegenden Erflndung bllden» slnd 
analog bekannter Arbeltswelsen (vgl. W.T, Flowers et al, 
J.Chem.Soc, Perkln. Trans. » 1 (2), 349, 1981) wle folgt zugangllch, 
wobel Ri, R und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben: 

I II + HzN-NH-C— C ^' " I n 

■ • % ^ ' •» • 

— V 



(SOC12) 



IV 



Es wurde gefunden, dass die erflndungsgemSssen Verblndungen der 
Formeln I bzw. la) bel guter PflanzenvertrSgllchkelt und gerlnger 
WarmblUtertoxlzltat ausgezelchnete Wlrksamkelt als Schadllngsbe- 
kampfungsmlttel aufweisen* Sle elgnen slth vor allem zur Bekampfung 
von Fflanzen und Tleren befallenden Schadllngen. 
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Xnsbesondere eignen slch die Verblndungen der Formeln I bzw. la) zur 
Bekanipfung von Jnsekten der Ordnungen Lepidoptera, Coleoptera, 
Homoptera, Heteroptora, D±ptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura, 
Slphonaptera, Mallopbaga, Thysanura, laoptera, Psocoptera und 
Hyraenoptera sowle von Vertretern der Ordnung AkardLna. 

Die gute pestizide Wirfcung der erf^indungsgeioaBsen Verbindungen 
entspricbt einer Abtotungsrate (Mortalitat) von mindeatens 50-60 % 
der erwahnt:en Scbadlinge. 

K±t Hilfe der erfindungsgemaa sen Verbindungen der Formal I bzw. la 
konnen vor allem pflanzenacbadigende Insekten, speziell pflanzen- 
schadigende Inaekt:en in Zier- nnd Nutzpflanzungen, insbesondere in 
Baumwollkultiureny Gemiisekultaren , Eeiskultruren und Obstkulturen 
bekampft werden. In diesem Zusamraenbang iat bervorzubeben , daas die 
genannten Verbindungen aich sovobl durcb eine stark ausgepragte 
aystiemiscbe, vor allem aber dbrcb Kontakt-Wirfcang gegen fiatigende 
Insekten y insbesondere gegen Insekten der Tamilie Apbididae (wie 
zVB. ^bis fabae» Apbia craccivora und Hyzus persicae) , velcbe sicb 
mit herkommlicben Hittein nur scbvierig bekampfen lessen, aus- 
zeicbnen. 

Die Verbindungen der Formeln I bzw. la) zeicbnen sicb veiterbin 
duxcb eine gute Wirkung gegen larvale Insektenstadien und Nympben, 
speziell von fressenden Scbadinsekten^ aus* Insbesondere konnen die 
Verbindungen der Formel I wit ausgezeicbnetem Erfolg gegen pflanzen- 
scbSdigende Zikaden, speziell in Reis-Kulturen, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen eignen sicb £emer zur Bekampfung von Ektopara- 
siten, z.B. Lucilia sericata, sovie yon Zecken an Haus- und Kutz- 
tiereny z.B. durcb Tier-, Stall- und Weidebebandlung, 

Die Wirkunjg der erfindungsgenassen Verbindungen bzw. der sie 
enthaltenden Mittel lasst sicb durcb Zusatz von anderen Inaektiziden 
und/bder Akariziden wesentlicb verbreitem und an gegebene Umstande 
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anpassen. Als Zusatze kommen z.B. Vertreter der folgenden Wlrkstoff- 
klafisen In Betracht: Organiache Phosphorvarbindungen, Nitrophenole 
uiid Derivatie, Formamidine , fiamatoffe. Carbamate, Pyrethroide, 
chloriert:e Kohlenwasserstoffe und Bacillus thuringienaia-Praparate . 

Die Verblndungen der .Foraeln I bzw, la) werden In unveranderter Form 
Oder vorzugswelse zusammen mlt den In der Formulieruhgstechnlk 
ubllchen Hllf smllzteln elngesetzt und werden daher z.B. zn Emulslona- 
koxizentiraten, dlrekt verspriihbaren oder verdiinnbaren LiSsungen, 
verdunnten Emulelonen, Sprltzpulvem, losllchen Pulvem, Staube- 
nit tela 9 Granulaten, auch Verkapselungen In z,B« polymeren S toff en 
In bekannter Velse verarbeltet. Die Anwendungsverfahren, wle Yer- 
apriihen, Vernebeln, Veratauben, Veratreuen oder Glessen, werden 
ebenBo wle die Mlttel den angeatrebten Zlelen und den gegebenen 
Verbal tnlsaen entsprechend gesnablt. 

Die Fonnullerung, d.h. die den Wlrkstoff , bzw. Komblnatlonen dleser 
Wlrkstoffe mlt anderen Inaektlzldeh oder Akarlzlden, und gegebenen-* 
falls elnen fee ten oder f lusslgen Zusatzstoff entbaltenden Klttel, 
Zuberelttingen oder Zuaammensetzungen, werden in bekannter Welae 
bergestellt, z.B, durcb Innlges Vermlscben und/oder Verinablen der 
Wlrkstoffe mlt StreckndLtteln, wle z.B. mlt Loaungsmltteln, f eaten 
Tragerstoffen, und gegebenenfalls oberf lacbenaktlven Verblndungen 
(Xenslden) • 

Ala Lbaungsmlttel konnen In Frage kommen: Aromatlsche Rohlenwasaer- 
atoffe, bevorzugt die Fraktlonen Ce bis Ci2» wle z.B, Xylolgemlscbe 
oder aubfitltulerte Naphthaline, Phthalsaureeater, vle^ Dlbutyl- oder 
Dloctylphthalat, aliphatlsche Kohlenvasaerstoffe, wle Cyclohexan, 
Par af fine 9 Alkobole und Qlykole sowle deren Aether und Ester « wle 
Aethanol* Aethylenglykol» Aethylenglykolmonomethyl- oder -athyl- 
atber. Ketone, wle Cyclohexanon, stark polare Losungsmlttel » wle 
N-Methyl-2-pyrrolidon, Dlmethylsulfoxld oder Dlmethylformamld, sowle 
gegebenenfalls epoxldlerte Pflanzenole, wle epoxldlertea Kokoanusaol 
oder Sojaol, oder Wasser. 
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Als feste Tiragerstof fe, z.B. fiir Staubemlttel und disperglerbare 
Pulver, werden In der Kegel naturllche Gestelnsisehle Verwendet:, wle 
Calclt, Talkum, Kaolin , Hontmorlllonit oder Attapulglt:* Zur Verbes- 
sertmg der pliysikallschen Eigenschaften Iconnen auch hochdisperse 
Kleselsauren oder bbcbdisperse saugfahige Polymerisate zugesefzzt 
werden. Ala gekornte, adsorptlve Granulattrager konnnen porose Typen, 
wxe 25. Blms stein, Ziegelbruch, Sepiolit odor Beatonit, ala nicbt 
aorptiive Tragematerialiexl z^B. Calcit oder Sand In Frage. Dartiber- 
hinaus kann eine Vielzabl von granulierten Katerialien anorganischer 
oder* organificher Natur, vie Insbeaondere Dolosiit: oder zerklelnertie 
Pflanzenriickstande, verwendet werden. 

Als oberflacbenaktive Verbindungen kommen je nacb Art dea zu 
fonoulierenden Wirkstoffes der Fomeln I bzw. la) oder der Kombina- 
tionen dieser Kirkstof^fe mit andem Insektiziden oder Akariziden 
ni cktlonogene » kation- und/oder anionaktive Tenside adt guten 
Emulgler-y Diapergier- und Netzeigenscbaf ten in Betracht. Unter 
Tensiden alnd auch Tensidgeskische zu verstehen. 

Geeignete anioniscbe Tenside konnen sowobl sog. wasserloslicbe 
Seifen als aucb wasserloslicbe syntbetiscbe oberflachenaktive 
Verbindungen sein. 

Als Self en eignen sicb die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls . 
substituierten Ammoniinasalze von boberen Fettsauren (Cjo-Czz), wie 
z-B. die Na- oder K*Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von 
na:turlicben Fettsauregemiscben, die z.B. aus Kokosnusa- oder Tallol 
gewonnen werden konnen. Femer slnd als Tenside aucb die Fettsaure- 
methyl-t^urin-salze sowie nodif izierte und nicbt modif izierte 
Phospbolipide zu erwabnen. 

r 

Haufiger werden Jedocb sogenannte syntbetiscbe Tenside verwendet, 
insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimidazol- 
derivate oder Alky larylsulf onate • 



0207004 

- 9 - 



Die Fett sulfonate oder -sulfate liegen In der Regel als Alkali- » 

Erdalkali- oder gegebenenfalls substltulerte Anunoniuinsalze vor und 

« 

welsen im allgenelnen elnen Alkylrest mlt 8 bis 22 C-Atonen auf, 
wobel Alkyl auch den Alkyltell von Acylresten einschllesst, z.B, das 
Na- oder Ca-Salz der Llgnlnsulf onsaure» des Dodecylschwefelsaure- 
esters oder elnes aus naturlicfaen Fettsauren hergestellten Fett- 
alkoholsulfatgeiolsches. Hlerher gehoren auch .die Salze der Schvefel- 
saureester und Sulfonsauren von Fettalkohol-Aethylenoxld-Addukten. 
Die sulfonlerten Benzlmldazolderivate enthalten vorzugswelse 
2 Sulfonsauregruppen und elnen Fettsaurerest loit etwa 8*22 C-Atonen. 
Alkylarylsulfonate slnd z.B» die Na-*, Ca-* oder Trlathanolainlnsalze 
der Dodecylbenzolsulfonsaure, der Dlbutylnaphthallnsulfonsaure oder 
eines Naphthallnsulfonsaure-Formaldehydkondensatlonsproduktes. 
Ferner konmen auch entsprechende Phosphate, vie z.B. Salze des 
Phosphor saureeaters elnes p-Nonylphenol-(4-'l4)-Aethylenoxld— Adduk- 
tesy In Frage* 

Als nlchtionlsche Tenslde kommen In erster Llnle PolyglykolSther- 
derlvate von allphatlschen oder cycloallphatlachen Alkoholen» 
gesattlgten oder ungesattlgten Fettsauren und Alkylphenolen In 
Frage, die 3 bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlens toff atone 
Im (allphatlschen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstof f*- 
atome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Veiterhin 
geelgnete nlchtionlsche Tenslde slnd die wasserlosllchen 20 bis 
250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolather- 
gruppen enthaltenden Polyathylenoxldaddukte an Polypropylenglykol » 
Aethylendiamlnopolypropylenglykol und Alkylpolyproipylenglykol nit 
1 bis 10 Rohlenstoffatomen in der. Alkylkette. Die genannten Verbin- 
dungen enthalten ublicherweise pro Propylenglykol-Elnheit 1 bis 
5 Aethylenglykoleinhelten* 



Als Beiaplele nichtlonlscher Tenslde selen Nonylphenolpolyathoxy- 
athanole, Ridnusolpolyglykolather, Polypropylen-Polyathylenoxld- 
addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und 
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OctylphenoxypolySthoxyathanol erwahnt. Femer kommen auch Fetitsaure- 
ester von Polyoxyathylensorbltan, v±e das Polyoxyathylensorbltan- 
tirioleat: In Betracht* 

Bel den kationlscben Tenslden handelt bb sich vor allem um quater— 
nare Ammonltunsalze, velche als N-Substituenten mindestzens einen 
Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substl- 
tzuenten nledrlge, ge^ebenenfalls halogenierte Alfcyl-, Benzyl- oder 
xiledrige Hydroxy allcylreste aufwelsen. Diese Salze liegen vorzugs- 
velse als Halo genide, Hetrbyl sulfate ode r Ae thy Isulf ate vor, z.B. das 
Stearyltrlmethylammonitixfichlorld oder das B€nzyl-d±-(2— chlorathyl)— 
athylasunonlumbromld • 

Die In der FormullerungstechniJc gebraticbllchen Xensxde sind u.a. In 
folgenden Publlkatlonen beschxrleben: 

"Mc Cutcheon*s Detergents and Emulsiflers Annual" 

MC Publishing Corp., Ridgewood, Hew Jersey, 1979; 

Dr. Helmut Stache "Tehsid Tascrhenbuch** , Carl Hanser Verlag 

^nchen/lfien 1981. 

Die pestlziden Zubereitungen enthalten * auf das Gewlcht bezogen 
in der Regel 0,1 bis 99 %, insbesondere 0,1 bis 95 %, eines Wlrk- 
stoffes der Formal I oder Komblnatlonen davon mit andem ' Insektizi* 
den oder Akariziden, 1 bis 99,9 % eines festen oder fllissigen. 
Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 20 %i eines 
Xensides. Vahrend als Handelsware eher konzentrierte Kittel bevor- 
zugt verden, vervendet der Endverbraucher in der Kegel verdiinnte 
Ztsbereitungeii, die wesentllch geringere Virkstoffkonzentrationen 
au£weisen. 

Die Hlttel konnen auch weitere Zusatze wle Stabilisatoren, Entschau- 
mer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sovie Dlinger 
Oder andere Wirkstoffe zur Erzlelung spezieller £f fekte enthalten. 
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Beicplel 1: Heretellung von 2-(4-ChIorphenyl)-5-(pyrid-3^yl)-4, 5- 
dihydro-1 , 3, 4-thladia2ol 

Es verden 39,2 g p-Chlorth±obenzoesaure*hydrazld In. 350 ml Aethanol 
gelost. Zu dieser Lofiung werden unter St:ick8toff 21,4 g I>yr±din-3- 
aldehyd (gelost: In 20 ml Aethanol) zugetropft. Die Keaktionstem- 
peratur wlrd durch Kuhlung auf 20^C gehaltren* Nach Beendlgung der 
Zixgabe vlrd wahrend 1 Stunde bei Riickflusstemperatur nachgeruhrt und 
anschlleasend das Reaktionsgemisch durch feinteilige Diatomeenerde 
flltriiert:. Das Filtrat wlrd auf Drelviertel seines Anfang&volumens 
elngeengt und das ausgefallene Produkt abflltriert:, mlt liexan 
gewaschen und getrocknet* Man erhalt die Titelverbindung der Formel 



I II 



mlt einem Smp. von 106-108'*C (Verblndung Nr. 1.1)* 

Belsplel 2: Herstellung von 2-( 3-Nit^ophenyl)-5-(pyrld"3-yl)^4,5- 
dlhydro-l , 3y5-th±adla2Ql 

Elne Losung von 8,7 g Kallumhydroxyd in 100 ml Aethanol wlrd mit 
Schwefelwasserstoff gesattigt. Zu dieser Losung werden 8,7 g 
Kallumhydroxyd In 100 ml Aethanol zugetropft. Anschllessend wlrd die 
erhaltene Losung mlt 22,4 g l-Chlor-l-(3-nitrophenyl)-4-(3-pyrldyl)- 
2,3-diazabutadien portlonsweise unter Eiskuhlung versetzt- Das 
Reaktionsgemisch wlrd wahrend 1 Stunde hel Raucitemperatur nachge-* 
riihrt, dann eingeengt und der Rucks tand In Essigester auf genommen. 
Die Essigester-Losung wlrd zweimal mit Vasser und zwelmal mlt 
gesattigter Rochsalzlbsung gewaschen, uber Natrlumsulfat getrocknet, 
flltriert und elngedampft. 
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Han erhalt: auf dlese Welse die Titelverblndung der Fbn&el 




mil: einem Schmelzpnnkt von .109-1 11 ''C (Verbindung Nr. 1.2). 

Entsprechend den vorstehend beschriebenen Arbeit:sweisen werden die 
£olgenden Verbindungen der Formel la) hergesliellt • 



Vierbindung 
Nr. 


Sizellung 
Pyridylreat 




^2 


R3 


phyaikal . 

Daten 


1-3 


2 


H 


4-Cl 


H 


Smo. 91- 93*C 


1.4 


4 


H 


4-Cl 


H 


Smp- 145-147 


1.5 


3 




4-Cl 


E 


Smp. 119-120*C 


1.6 


3 


H 


H 


H 


Smp. 70" 73**C 


1.7 


3 


-CHa 


H 


H 


20 

n^ - 1,6450 


1.8 


4 


-CHa 


4-Cl 


H 


Smp. 123-125**C 


1.9 


2 


-CBTa 


4-Cl 


H 


Smp. 92- 93*C 


1.10 


3 


H 


2-Cl 


H 


Smp. 125-126*^0 


1.11 


3 


H 


2--P 


H 


Smp. 78- 80*C 


1.12 


3 


H 


4~CH3 


H 


Smp. 118-119"C 


1.13 


3 


H 




H 


Smp. 98-100'*C 


1.14 


3 


H 


3-F 


H 


Smp. 73- 75^*0 


1.15 


3 


H 


4-F 


B 


Smp- 103-105**C 


1.16 


3 


H 


4-Br 


H 


Smp. 126-128**C 


1.17 


3 


H 


3-Cl 


H 


Smp, 86- 87 *C 


1.18 


3 


H 


3-CH3 


H 


Smp. 80- 82'*C 


1.19 


3 


H 


4-OCH3 


H 


Smp. 93- 94*^0 


1.20 


3 


H 


3-Cl 


4-Cl 


Smp. 104-108 •*€ 
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Wle vorstehend beschrieben sind auch die folgenden Verblndungen der 
Fon&el la) erhaltllch: 



Stellung 
sry i i ay X rc s u 


Ri 




R3 


2 




H 


H-CH3 




H 




4-n-C*H9 . 


2 


-CH3 


- 4-OCH3 


H 


A 


-C2H5 


H 


-OCH3 


2 




2-F 


H 


4 


H 


2-Cl 


6-Cl 


3 


H 


2-Cl 


4-Cl 


3 


H 


2-Cl 


3-Gl 


3 


H 


3-F 


5-F 


3 


H 


3-F 


4-F 


3 . 


H 


2-F 


4-F 


3 


H 


2-F 


3-F 


3 


H 


4-0dF3 


H 


3 


H 


A-OCTzCfflFCFa 


H 


3 


H 


4-6CHF2 


H 


3 


B 


4-CN 


H 


3 


H 


4-0-Phenyl 


H 


3 


H 


4-CH2-Phenyl 


H 


3 


H 


4-S-Plienyl 


H 


3 


H 


3-0-Phenyl 


H 


3 


H 


4-0-(3,5- 
Clz-Pyrldyl) 


H 


3 


H 


4-C2H5 


H 


3 


H 


3-Cl 


5-Cl 
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Oanefaen slnd, wle vorstehend beschrl^ben die folgenden, der Fbrmel I 
entsprechenden Verblndungen erhaltl±ch: 



• • — . . — 0-CF2CHFCr3 



. -O-CF2CHFCF3 




T B CI 



/ \ ^ y ^ 

0— v../-*^ 



I » 



9^ 



s • 



ii 
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Wie voratehend beschrleben slnd ferner die folgenden Salze einer 
Verblndung der Forinel Za erhal1:lichs 



Ver- 

blndang 

Nr. 


Stellung 
Pyrldyl- 




R2 


R3 


salzblldende Saure 


Physlkal. 
Da ten 


2.1 


3 


H 


4-Cl 


H 


Oxalsaure 


Smp. 200-201 


2.2 


3 


H 


4-Cl 


H 


HBr 


Smp. 232-234 


2.3 


3 


H 


A-Cl 


H 


p-Toluolsulfpnsaure 


Smp. 261-262 


2. A 


3 


H 




H 


Benzoesaure 


Snip, 70- 72 


2.5 


3 


H 


A-Cl 


H 


HCl 


Snip. 192-193 


2.6 


3 


H 


4-Cl 


H 


HBr 


Smp, 228-229 



Belaplel 3; 

Fonnttllerungen fur Vlrkstioffe der Formeln I bzw. la) gemass Bel- 
gplel 1 vmd 2 reap. Koroblnatlonen dleser Wlrkatoffe mlt andero 
Insektlzlden oder Akarlzlderi (% ■ Gevlchtsprozent); 



1. Sprltzpulver 

Wlrkstof f c^der Wlrkstoff- 

komblnatlon 

Na-Lignlnsulfonat: 

Na-Lauryl sulf at: 

Na-Dll8obi]tylaaphl:halln6ul£onat: 
Octylpbenolpolyathylenglykolather 
< 7-8 Mol AeO) 
Hochdlaperse Rleselaaure 
Kaolin 



a) b) c) 

25 % 50 % 75 % 
5 % 5 % 



3 % 



5 % 

6% 10% 



2 % - 
5 % 10 % 10 % 
62 % 27 % 



Der Wlrkatoff oder die Ulrkstoffkomblnatlon vlrd nit: den Zusa1:z- 
8to£fen vermlacbt: und In elner geelgneten Kuhle gut venaablen. 



Man erhalt Sprltzpulver , die alch mlt Waaaer zu Suspenslonen jeder 
gewiinachten Ronzentratlon verdiinnen laaaen* 
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2. Eroulalons^'iCoiigent rat 

Wirkstioff Oder Wirkstoffkombination 10 % 
OctylphenolpolyathylenglykolStiier 

(A-5 Mol AeO) 3 % 

Ca-*I>odecylbenzolsulfonat 3 % 
Rlcinusolpolyglykolatber 

(36 Mol AeO) 4 % 

Cyclohexanon 30 % 

Xylolgemlsch 50 % 

Aus dieseiD Ronzentrat konnen durch Verdtiimen mlt Wasser Emulslonen 
ieder gevtinschtien Konzentrat:lon bergestellt werden. 

3. Staubemitztel 

Wirfcstoff Oder Vlrkslioffkondbination 
Talkum 
Kaolin 

Man erhalt ahvendungsfertlge Staubemllitel, indea der Wlrkctof f mlt 
dem Trager vermlscht und auf elner geelgneten l^hle vermahlen wird. 



4. Extruder-Granulat 

Wlrfcatoff Oder Wlrkstoffkomblx^tlon 10 % 

Ha-^Llgnlnsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 



Der Wirkstoff wlrd mlt den Zusatzstoffen venalffcbt» vermahlen und 
alt ITaBser angefeuchtet. Dleaes Gemlscli wlrd extrudlert, granultert 
und anschllessend Im Luftstrom getrocknet. 



5* Uiuifaiillungs-Grannlat 

Vlrkstof f Oder Wlrkstof fkomblnatlon 3 % 

Polyatbylenglykol <MG 200) 3 % 

Kaolin ' 94 % 



a) b) 

5 % 8 % 
95 % 

92 % 
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Der feln gemahlene Wlrkstoff oder die Wlrkstoffkombinatlon wird ±n 
elnem Mlscher auf das m±Z Polyathylengiykol angefeuchtete Kaolin 
gleichata&sig aufgetragen. Auf diese Welse erhalt man staubfreie 
Umhullunga-Granulate • 

. 6. Suspepsloag-Konzentrat 

Wirkstoff Oder Wlrkstoffkomblnatlon 40 % 

Aethylenglykol 10 % 

Nonylphenolpolyathylenglykoiather 

C15 Mol AeO) 6 % 

Na-LlgnlnsTiifdnat . 10 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%ige waasrige Formaldehyd-Losung 0,2 % 

Slllkonol In Form elner 75%lgen 

wassrigen Emulsion 0,8 % 

Wasser 32 % 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wlrkstoffkombinatlon wird mlt 
den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein Suspensions- 
Konzentratv aus welchem durch Verdunnen mlt: Wasser Suspensionen 
Jeder gewunschten Konzentration hergestellt verden konnen* 

Belsplel 4: Wlrkung gegen Musca domestica 

Je SO g frisch zubereltetes CSMA-Nahrsubstrat fur Maden werden In 
Becber elngewogen. Von elner 1 Gew.-%lgen acetoniscben Losung des 
betreffenden Wirkstof fes wird eine bestimmte Henge auf das in den 
Bechern befindllche Kahrsubstrat pipettlert, so dass sich elne 
Wirk:8toffkonzentratlon von 400 ppm erglbt. Nach dem Burchmischen des 
Substrates lasst man das Aceton mindestens 20 Stunden lang ver- 
dampfen. 

Dann werden pro Wirkstoff je 25 eintSgige Haden yon Musca domestlca 
in die das so behandelte Nahrsubstrat enthaltenden Becher gegeben. 
Nachdem slch die Kaden verpuppt haben, werdeis die geblldeten Puppen 
durch Ausschwemmen mlt Wasser von dem Substrat abgetrennt und In mlt 
Slebdeckeln verschlossenen GetHssen deponler^. 
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Die pro ^satz aufigeischw^nmten Puppen verden gezahlt (tioxlscher 
£inf lusB des Wirkstof f ee auf die Madenenf:wickliing) • Bann vlrd xiach 
10 Tagen die Anzahl der aus den Puppen geschlup£t:en Fllegen be-* 

Verbindungen der Formel .1 bzw. -la) geoass Belsplel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung im oblgen Test. 

Belsplel 5; Wirkung gegen Lucllla serlcat:a (X>arven> 
Ztt 9 ml elneiB Zuchtmedlums vlrd bel 50^C 1 ml elner 0,5 % Ak^lv- 
substanz enthaltenden wHssrlgen Zubereltung gegeben. Nun werden 
ca. 30 frlsch gescblupfte Lucllla serlcatia-Larven zum Zuchtmedlum 
gegeben. Nach 48 und 96 Stunden vlrd die Insektlzlde Vlrkung durch 
Ermlttlung der Abtotungsrate festgestellt:. 

Verbindungen der Fon&el I bzv. la) gemass Belsplel 1 und 2 zeigen In 
dlesem Test: gute Wirkung gegen Lucllla serlcata* 

Belsplel 6: Wirkung gegen Aedes aegyptl (Larven) 

Auf die Oberflacbe von 150 ml Wasser, das slcb In elnem BehMlter 
beflndet, vlrd so vlel elner 0»l%lgen acetonlschen Losung des 
Wlrkstoffes plpettlert:, dass elne Konzentratlon von 200 ppm erhalten 
vlrd. Hacb Verdunsten des Acetons vlrd der Bebalter nit 30. bis 40 
2-1:aglgen Aedes*-Larven bescblckt* Nach 2 und 7 Tagen vlxd die 
Mortalltat gepriift. 

Verbindungen der Fotnnel I bzv. la) gemass. Belsplel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung im oblgen Test. 

Belsplel 7 s Kontaktwlrkung au£ Apbla craccivora 
In Topfen angezogene 4-5 Tage alte Erbsenkelmllnge (Vlcla faba) 
verden vor Versuchsbeglnn mlt Je ca. 200 Indlvlduen der Spezies 
Aphis craccivora besledelt. Die so behandelten Pflanzen verden 
- 24 Stunden spater mlt elner vassrlgen Zubereltung entbaltend die zu 
prufenden Verblndung bis zur Tropfniisse dlrekt besprtiht. Kan 
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verwendet pro Test-Verblndung zwrel Pflanzen. Elne Auewertung der 
erzxelten Abtotungsrate erfolgt nach welteren 24 und 72 Stunden. Der 
Versuch wlrd bei 21-22*C und elner rel. Luftf euchtlgkeit von etwa 
55 % durchgefiihrt* 

Elne Mortalltal: von 80-100 % in diesem Test ergibt die Verblndung 
Nr. 1.1 geinaBS Belsplel 1 bel 3 ppm. Die glelche Wirkung zelgen bel 
400 ppm die Verblndungen Nr. 1.6, 1.11, 2.1, 2.2, 2,3, 2-4 und 2.5. 

Belsplel ft: Syfetemlache Wirkung auf Aphla cracclvora 
Bewurzeltie Bohnenpflanzen werden in Topfe, velche 600 ccin Erde 
enthalten, verpflanzt. Anachliessend glesst man 50 ml elner Zube* 
reltung der zu prtifenden Verblndunfeen (erhalten aua elnem 25 %lgen 
Sprltzpulver) In elner Konzentratlon von 800 ppm direkt auf die Erde 
In den Tbpfen*. 

Nach 24 Stiunden verden auf die oberlrdlschen Pflanzentelle Blatt- 
lause der Spezlea Aphis cracclvora gesetrzt und die Pflanzen mit 
elnem Plaatilkzyllnder iiberstUlpt, um die Lause vor elner eventuellen 
dlrekten Kontakt-* oder Gaswlrkung der Xestsubstanz zu schutzen. 

Die Auawertiung der erzlelten Abtotung erfolgt 48 und 72 Stunden nach 
Versuchsbeglnn. Pro Xestsubstanz verden zwel Pflanzen, je elne In 
elhera separaten Topf, verwendet. Der Versuch wlrd bel 25*'G und 
ca. 70 % relatlver Luftf euchtlgkeit durchgefilhrt. 

Verblndungen der Formel I bzw. la) gemass Belsplel 1 und 2 zelgen 
gute Wirkung In dlesem Test. 

Belsplel 9; Kontaktvlrkung auf Myzus per&lcae 

Etwa 4 bis 5 Tage alte^ In Wasser angezogehe Erbsienkelmllnge (Vlcla 
faba) verden vor Versuchsbeglnn Jewells mlt ca. 200 Indlvlduen der 
Spezles Hyzus perslcae besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 
24 Stunden spSter mlt elner vassrlgen Suspension enthaltend bis zu 
200 ppm der zu prtifenden Verblndung bis zur Tropfnasse direkt 
besprtiht. Man verwendet pro Xestsubstanz zwel Pflanzen. Elne 
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Auswertung der erzieltzen Abtotungsrate erfolgt 24 und 72 St:unden 
nach Application, Der Versuch wlrd bei 21-22*'C und etwa 60 % 
relativer Luf tfeuchtilgkeit: durchge£uhrt • 

Verbindung Nr. 1 gexaass Beispiel 1 erglbt bel 200 ppsi, Verbin- 
dung Nr. 2.5 bel 3 ppm ^nd die Verbindungen Nr. 2.1, 2.2, 2.3 und 
2.4 ergeben bel 50 ppm elne 80-100 %lge HortalltSt in dlesem Teat. 

Belsplel 10: Systemische ffirkung auf Myzus persicae 
Bewurzelte Koblpf lanzen. im 4- bis 5-Blatt-Stadium werdien in Xopfe, 
welcbe 60 ccm £rde enthalten, verpflairzt- Ansscbliessend werden 
50 ml einer vassrigen Formuliexung der zu prufenden Verbindung 
(erbalten aus elnetn 25%igen Spritzpulver) Jewells in einer Konzen- 
tration yon 800 ppm direkt auf die £rde aufgegossen. 

Nacb 24 Stunden werden au£ die oberirdlschen Pf lanzenteile der 
behandelten Pflanzen Blattlause der Spezies Myzus persicae gesetzt 
und die Pflanzen mit Plastikzyllndem uberdeckt, um die Blattlause 
vor einer eventuellen direkten Kontakt- oder Gasvirkung der Test- 
eubstanz zu scbiitzen. 

Die Auswertung der erzielten %-Abtotung erfolgt 48 Stunden nacb 
Versucbsbeglnn. Pro Testsubstanz werden zwei Pflanzen, Je exne in 
aeparaten Xopfen, verwendet. Der Versucb wird bei ca. 25**C und 60 % 
relativer Luf tfeucbtlgkeit durcbgefUbrt. 

Verbindungen der Formel I bzw. la) gemSss Belsplel 1 und 2 zelgen 
gute Wlrkung In oblgem Test. 

Belsplel 11 2 Blattpenetratlbns-¥lrkung auf Aphis cracclvora 
Xn etwa 8 cm hobe Kunststoffbecber <Durcbmesser etvd 6 cm) wlrd eln 
passender klelner Zwelg von Vlcla faba gelegt, der mlt Blattlausen 
der Spezies Aphis cracclvora stark Inflzlert 1st* Ber B<&cher wlrd 
mlt elnem Kunststoff deckel, der In der Mltte elne ausgestanzte 
Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufwelst, - bedeckt. Aaf die In dem 
Deckel beflndllche Oeffnung wlrd eln Blatt einer Vlcla faba-Pflanze 
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gelegt, ohne dieses Blatt vcm der elngetopften Pflanzo abzutrennen. 
Das Blatt wird dann mlt elnen zwelteh Lochdeckel auf dem Becher iiber 
der Oef £nung des ersten Deckels flxlert. Von der Unterse±te her, 
d.h. durch die Oeffnung des ersten Deckels hlndurch, infizleren nun 
die In dem Becher beflndllchen Blatztlauset das obenllegende Blatt der 
Futterpflanze. Auf der Oberaelte wlrd auf das Blatt elne wassrige 
Zubereltung des zu priifenden Wlrkstoffea In elner Konzent ration von 
400 pipin nilttels elnes Plnsela glelchmasslg aufgetragen. Es wird 
geprtift, ob die elnseltlg auf die Oberselte des Blattes der Futter- 
pflanze aufgetragene Testsubstanz in genugender Menge durch das 
Blatt hlndurch auf dessen Untexaelte dlffuiidlert, urn dbrt satigende 
Blattlause abzutoten. 

Der Versuch wlrd bei etwa 20'^C und 60 % relatlver Luf tf euchtlgkelt 
durchgefiihrt. Die Auswertung auf %-Mortalltat erfolgt 48 Stunden 
nach Wirkstoffappllkatlon^ 

Verblndungen der Formel I hzw* la) gemass Belspiel 1 und 2 zeigen 
gute Wlrkung In oblgeni Test. 

Belspiel 12: Frassglf t-Wirkung auf Laodelphax strlatellus und 
gllaparvata lugens (Nymphen) ; 

Der Test wlrd an wachsenden Pflanzen durchgefiihrt. Dazu werden 
Jewells 4 Relspflanzen (Dicke des Stengels 8 mm) mlt elner Hohe von 
ca. 20 cm In Topfe (Dorchmesser von 8 cmd) elngepflanzt. 

Die Pf lansen werden atif einem Dreht:eller mit 100 ml elner acetonl- 
schen LoBung enthaltend 800 ppm des Jewelllgen Wlrkstoffea b^spraiit. 
Nacli dent Antrockaen das Sprlt:zbelages erfolgt die Beslediung jeder 
Fflanze mlt je 20 Nynphen der Testtiere In drltten Stadium. Vm die 
Zlkaden am Entvelchen zu hlndem, wlrd fiber die bealedelten Pflanzen 
Jewells eln beidseltlg offener Glaszyllnder gestuXpt und dieses mlt 
elnem Gaze-i-Deckel abgedeckt. Die Nynphen werden bis zum Errelcben 
des folgenden Entwlcklungsstadlums fiber 10 Tage an der behandelten 
Pflanze gebalten. Die Auswertung auf X-Mortalltat erfolgt 1 , 4 und 
8 Tage nach der Behandlung. 
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Verblndungen der Formel I bzw. la) gemass Belaplel 1 und 2 zelgen 
gute Wlrkung In dleaem Test. 

Belsplel 13; ChrL2±de Wlrfcung &uf Laodelphax atrlatiellus tind 
Nllaparvata lugens ; 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefiihrt. Jewells 4 Re is— 
pflanzen (Dlcke des Stengels 8 iran, Hohe ca, 20 cm) werden In Topfe 
(Durchmesser von 8 cm) eingepflanzt. 

Die Fflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer acetoni* 
schen Losung en thai tend 400 ppm des jeweiligen Wirkstoffes bespriiht* 
Nach dem Antroclcnen des Spritzbelages wird jede Pflanze mit 
3 adult en Weibcben besiedelt. Um die Tie re am Entweichen zti hindem, 
wird tiber jede be&ledelte F£lanze eln Glaszyllnder gestulpt und 
dieser mit einem Gaze— Deckel abgedeckt« Die Weibchen bleiben 4 Tage 
zur Eiablage auf der behandelten Pflanze und werden dann entfemt. 

£twa 8 Tage nach Besiedelung schlupfen die Jungen Zikaden, und es 
erfolgt die Auszahlung. Aus dem Vergleich der Anzahl geschltipfter 
Larven auf den behandelten Pflanzen zu den auf unbehandelten 
Kontrollpf lanzen geschlupf ten Tleren wird die prozentuale Kortalitat 
bestlmmt. 

Verblndungen der Formel X bzv. la) gemass Belsplel 1 und 2 zeigen in 
oblgem Test gute ovizi.de Wlrkung. 
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Patentanspruch e ffir die Vertrag sstaaten: DE, GB, FR, CH + LI, IT, ML, BE 
1. Verblndung der Fonnel I 



worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci,-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-Ci^-Alkyl, Halogen, Nltra, Cyano^ Ci-Ci»-Alkoxy, 
Ci-Ci,-Alkylth±o, Ci-Cn-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 



suhstltulertes Phenoxy, Phenylthlo, atibatitulertes Phenyl thlo, 
Pyrldyloxy oder subs tltuler tea Pyrldyloxy bedeuten und 
n fuT elne Zahl von 1 bis 5 steht; sowle die Salze und optischen 
Isomeren elner Verblndung der Formel I, 

2. Verblndung der Formel I, gemass Anspruch 1, dadurch gefcenn- 
zelchnet, dass 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci,-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-Ci*--Alkyl, Halogen, Kltro, Cyano, Ci-Cj»-Alkoxy, 
Ci-Ci,-Alkylthlo, Ci-G4~Halogenalkyl mlt 1 bis 9 Halogenatomen, 
Ci-C<»-Halogenalkoxy mlt 1 bis 9 Halogenatomen oder Ci -Ci» -Halogen- 
alky Ithlo mlt 1 bis 9 Halogenatomen bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowle die Salze und optischen 
Xsomeren elner Verblndung der Formel !• 



/v V— \ /• 

i « ' — 




n 



(I). 




Ci-Ci,-Halogenalkoxy mlt 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Ci,-Halogen- 
alkylthlo mlt 1 bis 9 Halogenatomen, Phenyl, suhstltulertes 
Phenyl, Phenylalkyl, suhstltulertes Phenylalkyl, Phenoxy, 



3. Verblndung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dass 
n fur 1 oder 2 steht. 
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4* Verblndung gemass Anspruch 3 der Pormel la) 




2 

(la). 



dadurch gekennzeichnet , dass 

Kx Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl; 

Ra und R3 unabhangig voneinander Waasersiroff* Halogen, Ci-Cn— Alkyl, 
Trifluonaethyl, Ci-Ci^-Alkoxy oder Nit;ro 

bedeuten; sovle die Salze einer Verblndung der Forniel Ta) • 

5. Verblndung der Formel Xa) gemass itospruch 4, dadurch 

gekennzeichnet , dass 

Ri tfasserstiof f , Methyl oder Aethyl; 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstzoff oder In 2- und/oder 
4— Stiellung beflndllches Halogen 
bedeu^en« - 

6« Verblndung der FoiriDel la) gemass elnem der Ansprtiche 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass Ra Wasserstoff bedeutet* 

7. Verblndung gemass elnem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn** 
zelchnet, dass Ri Vasserstoff bedeutet. 

S* Verblndung gemass elnem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in den Forme In I bzw« la) der Pyrldylrest mlt seiner 
3-Stellung an die 5-Stellung des 4,5''Dlhydro-l,3,4-thladiazolrlnges 
gebunden 1st. ' 
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9. Verblndung gemass Anspruch 6 der Formel 
i H 

V 



10. Verblndung gemass Anspruch 6 der ForiDel 



I » 

V 



11. Verblndung gemass Anspruch 6 der Formel 
I ii 



12. Verfahren zur Herstellung einer Verblndung der Formeln I bzw. 
la) gemass elnem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzelchnet , 
dass man 

a) elne Verblndung der Formel II 



rait elner Verblndung der Formel III 

HzB-MH-I— (III). Oder 
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b) elne Verbindung der Foxoel IV 



(IV) , 



mlt elnem Sulfid umsetzt, wobei- Ri, R und n die unter Anspruch 1 
bzw. 4 angegebenen Bedeutzungen habea, und dass man . gegebenenfalls 
elne erhaltene Verbindung der Formel I bzw. la In elnes Ihrer Salze 
tiberfuhrt . Oder in Ihre optlschen Isomeren trennt:. 

13. Verbindung der Formel IV 



• • 

I H 

, V 

worin Ri , R und n die In Anspruch 1 angegebenen Bedeutrungen liaben. 

14. SchadlingsbeTcampfungsmittel, welches als aktlve Kompcnente elne 
Verbindung gemass elnem der Anspriiche 1 bis 11 zusammen silt: ge— 
elgne1:en Tragern und/oder anderen ZuschlagBtzoffen enthalt:. 

15. Verwendung elner Verbindung gemass elnem der Anspriiche 1 bis 11 
2ur Bekampfung von Xnsekten und Vertretern der Ordnung Akarlna an 
Tleren und Pflanzen. 

16. Verwendung gemass Anspruch 15 zur Bekampfung von pflanzenschadl- 
genden Insekten* 

17. Verwendung gemass Anspruch 16 zur Bekan^fung von pflanzenschadl- 
genden sau genden Insekten. 



18. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung 
Akarlna, dadurch gekennzelchnet , dass man die Schadllnge bzw. deren 
verschledene Bntwlcklungsstadlen und/oder Ihren Aufenthaltsort mlt 
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einer pestlzid wlrkaainen Nenge einer Verblndung der Formel I bzw, 
la) gemass elnera der Anspruche 1 bis 11 oder mlt einem Mittel 
entbaltend neben Zusatz- und Tragerstof fen elne pestlzid wirksame 
Henge dleser Verblndung, In Kontakt bringt oder behandelt. 
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Patentansprliche fiir den Vertragsstaat ; AT 

1- Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 



worin 

Ri Wasserstoff oder Cx-Cu-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci~Ci,-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci,-Alkoxy, 
Ci-Cij-Alkyltliio, Ci-Ci,-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halpgenatomen, 



alkylthio mit 1 bis 9 Halogenatomen, Phenyl, substituiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, substituiertes Phenylalkyl, Phenoxy, 
substituiertes Phenoxy, Phenylthio, substituiertes Phenylthio, 
Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bedeuten und 
n fiir eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie der Salze und optischen 
Isomeren einer Verbindung der Forael I, dadurch gekennzelchnet , 
dass man 

a) eiae Verbindung der Formel II 




Cx~C«j-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Ci>— Halogen— 




(II) 



i 11 

•v • 




mit einer Verbindung der Formel III 




(III), 



oder 
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h) eine Verbindung der Farmel IV 

Ji^^-y' (IV). 

I H 

V 

mit einem Sulfid umsetzt, vobei Ri,R und n die vorstehend 
angegebenen Bedeutungen haben, und dass man gegebenenfalls elne 
erhaltene Verbindung der Formel I in eines ihrer Salze 

uberfuhrt oder in ihre optischen Isomeren trennt. 

2. Verfabren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass 
Anspruch 1, worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci»-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-Ci,-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci|-Alkoxy, 
Ci-Cii-Alkylthlo, Ci-Ci,-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Ci-C?,-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen oder Ci-Ci»-Halogen- 
alkylthlo mit 1 bis 9 Halogenatomen bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie deren Salze und optischen 
Isomeren« 

3. Verfabren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass 
Ansprucb 1 oder 2, worin n fiir 1 oder 2 steht. 

4. Verfabren gemass Anspruch 3 zur Herstellung einer Verbindung der 
Formel la) 




worin 
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Ri Wasserstoff oder Ci-C^-Alkyl; 

R2 tmd R3 unabhangig voneinander Wasserstoff , Halogen, Ci^Ci^-Alfcyl, 
Trifluormethyl, Ci^Cij-Alkoxy oder Nitro bedeuten; sowle der Salze 
einer Verbindung der Formel la). 

5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Fonael la) gemass 
Anspruch 4, worin 

Ri Wasserstoff, Methyl oder Ae thy 1; 

Ra und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder in 2- und/oder 

A-Stellung befindliches Halogen 
bedeuten. 



6. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel la) gemasB 
einem der Anspriiche 4 oder 5, worin R3 Wasserstoff bedeutet. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 6, worin Ri Wasserstoff bedeutet. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 7, wobei in den Fdrmeln I bzw. la) der Pyridylrest 
mit seiner 3-Stellung an die 5-Stellung des 4,5~Dihydro-l,3,4--thia- 
diazolringes gebunden ist. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 6 der 
Formel 

I H 
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10. Verfahren zur Berstellung einer Verbindung gemass Anspruch 6 der 
Forme! 



11. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 6 der 



Forrael 

CH3 



V 



12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV gemass 
Anspruch I 

, .6=N-N=6-< > frv\ 
I 11 

V 

dadurch gekennzelchnet. dass nan eine Verbindung der Formel V 



y ^ . . (V) 



oit SOCI2 UBsetzt, wobei in den Pormeln IV und V R,. R und n die in 
Anspruch 1 angegebeneq Bedeutungen haben. 
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13. Schadlingsbekarapfungsmittel, welches als aktive Komponente eine 
Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 zusannnen mit ge- 
eigne ten Tragern und/oder anderen Zuschlagstoffen enthalt. 

14. Verwendung einer Verbindung gemass einem der Anspruche 1 bis 11 
zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina an 
Tieren und Pflanzen* 

15. Verwendung gemass Anspruch 14 zur Bekampfung von pf lanzenschadl— 
genden Insekten. 

16. Verwendung geinass Anspruch 15 zur Bekampfung von pflanzenschadi- 
genden saugenden Insekten. 

17. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung 
Akarina, dadurch gekennzeichnet , dass man die Schadlinge bzw. deren 
verschiedene Entwicklungsstadien und/oder ihren Aufenthaltsort mit 
elner pestizld wirksamen Menge einer Verbindung der Formal I bzw. 
la) gemass einem der Anspruche 1 bis 11 oder mit einem Mittel 
enthaltend nebeh Zusatz* und Tragerstof fen eine pestizid wirksame 
Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandelt. 
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@ Subttituierte4^Dihydro-U^thiadiazofe, 

@ Neue gegebenenfatis substituierte 2-Phenyl-5-Pyridvl- 
4^dihydro-13,4'thiadiazole der Formel 

■V-^s /"V" 

/•xv~\-/ 

II 

V 

worin 

R' Wasserstoff oder C,-C4Mkyt; 

R Wasserstoff. C,-C4-Alkyf. Halogen. Nitro. Cyano. CrC4- 
rj Alkoxy. C|^4-Alkylthio, CrC4-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halo- 
^ genatomen. C,-C4-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
C,-C4-Halo9enalkylihio mit 1 bis 9 Halogenatomen, Phenyl 
substituiertes Phenyl, Phenylalkytsubstituiertes Phenylaikyi. 
W Hienoxy, substituiertes Phenoxy. Phenylthio, substituiertes 
W Phenytthto, Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bed- 
euten und fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie deren Satze 
g und optischen Isomeren; Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen sowie diese enthaltende Mittel zur Ver- 
wendung in der Schadfingsbekampfung. insbesondere zur 
Q Bekfimpfung von Pflanzen und tiere befallenden Insekten. 

Die neuen Verbindungen weisen insbesondere gute Wirksa^ 
fj^ mkeit gegen pflanzenschadigende saugende Insekten auf. 
Ill 
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Patentamt 



gebOhrenpflichtige patentansprOche 



Oi« vorNg^ndtt europftltcli* PaiaAUnmeldung «nth(«ti b«i thr«r Einrelchimg mehr ait zefin Patsnttnspfitcha 

□ 



AMt Ansprucftsgebtihran warden N)n«rn«l& d«r vor geschrlabanen frist entrfchlat. Dar vorHeganda auropsischa 

I 

RacttercHenbartcm wurda fUr aHa Patanuns prilcna arsiein. 



□ 



Nur etn Tail ilar Antpructisgabdhran mtrda lnna/*ialb dar vorgeschrlabancn Frist anuictitet. Oar vorfiaganda 
europaisciie. RacharchentMricfit wurda filr die ersten zehn sowie far jena Patacitanspruche erstaitt liJr dia 
Afiaprucnagat^dhran antrlchiat wurdan. 

ntmlich PataAtaniprOcha: 



[ j Kama dar AntpruchtgabOhran wurda Irmarhatb der vorgascnrlebanan Frist antrichiel. Dar voriiagenda mwp' 
pai»Che Rocharchanbarlclil wurda fiir dta aratan zahn Patantansprilcha arstaitt. 



X 



MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG 



Nach Autfassung der RacharchanalHaiiimg antspricM die vorliagende europAischa Paiantanmeidung nicM den Anioroa- 

rung«n an dta Elnhaititchfcaii der Erfindung: aia anItiaH mahrara Erfindungan oder Cruppan von Erfindungen. 

namljch: 

1, Patentanspriiche 1-12^14-18: Thiadiazoline , ihre 

Herstellung und Verweundung 

2. Patentanspruch 13: Of f enkettige, nicht Schwefel 

entihaltende Ausgangsverbindungen 



f — I ABe weiteran Racherchengebtiiiren wurdan innarhalb der gesatztan Frist antrichtat Der vorlieganda auro- 
p«isc»ie Recherchenberlcht wurda fUr atle PatentansprOche ersteBt 

□ 



Nur etn Tall dar w^imen Recharcl^angabOhran wurda Innerhalb der gesatztan Frist entrichtet. Der vorliagerKfa 
auropaisclta nccharchanbaricht wurda fdr die TaUa der Anmeldung erstelil. dia.sich auf Erfindungan baitahen. 
fur die FlecherctiengebOhren enirichtat vvorden eind. 

nsmlich PalantansprUctia: 

Keine der welleren RacharcliengebOhran wurde Innerhalb dar gesatztan Frist antrichtaL l>er voriiegenda euro- 
paische Racherct>ent>aricht wurde fiir die TaHa der Anmeldung arsteRt, die eich auf die zuarsi in dan Patani- 
ansprUchan erwBhnte Erflr>dung beziehen. 

namtich Patentanspnictie: 1-l?^14-1ft 



